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The invention relates to compositions containing A) a liquid copolymer based on 
butadiene and at least one polar, ethylenically unsaturated comonomer, and B) a polyether 
prepolymer capped with hydroxyarylcarboxylic or hydroxyaralkylcarboxylic acids, or a capped 
polyester, polythioester or polyamide containing polyether segments. The phenolic hydroxyl 
group in component B) can also be etherified with epichlorohydrin and this product can be 
converted to an episulfide, if desired, or the phenolic hydroxyl group can be reacted with 
cyanogen halide to form a cyanate group. The stock compositions can be used in combination 
with epoxy resins to manufacture structural adhesives or sealing compounds. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Flexibilisatorkombinationen fUr Epoxidharze, Zusammensetzun- 
gen enthaltend diese Kombinationen und Epoxidharze, neue Komponenten besagter Kombinationen, die 
s geharteten Produkte aus den modifizierten Epoxidharzen und die Verwendung besagter Kombinationen zum 
Flexibilisieren von Epoxidharzen. 

Aus der US-A-3,944,594 ist bekannt, dass man Ester von sterisch gehinderten Phenolen mit oligomeren 
Glykolen Oder TWoglykolen zur Stabilisierung gegen den oxldativen Abbau von organischen Polymeren, 
unter anderem auch von Polydienen, einsetzen kann. Als Stabilisatoren warden diese Verbindungen in der 
10 Regel nur in kleinen Mengen eingesetzt. 

Ferner ist bekannt, dass Epoxidharze durch Zusatz von Copolymeren auf Basis von Butadien und 
Acrylnitril oder durch Zusatz von Addukten soicher Copolymerer an Epoxidharze modifiziert werden k5nnen. 

Aus der DE-A-3,331 ,903 ist bekannt, dass man elastifizierend wirkende Polyphenole, wie das Vereste- 
rungsprodukt elnes hOhermolekularen Diols mit einer HydroxyphenylcarbonsSure, zur Herstellung von 
15 wasserdispergierbaren Bindemitteln fUr kationische Elektrotauchlacke einsetzen kann. 

Solche Zusatze bewirken im allgemeinen eine Erh&hung der SchlagzMhigkeit und der Flexibilitat des 
geharteten Produktes. Die SchSlfestigkeit ISsst im allgemeinen aber zu wUnschen Ubrig. In der Regel 
werden durch den Einbau soicher Poly merer die Zugscherfestigkeit sowie die GlasUbergangstemperatur 
reduziert. 

20 In EP-A-252 725 werden bestimmmte Epoxyharz-Verbundwerkstoffe, die durch die Zugabe von nicht- 
schmelzbaren Parti ke In gekennzeichnet sind, beschrieben. 

Weiterhin werden in EP-A-259 100 mehrphasige Epoxidharze bestimmter Zusammensetzung mit 
verbesserter ZShigkeit und Schlagfestigkeit beschrieben. 

Es wurden jetzt Kombinationen von Schlagzahigkeits-Modifikatoren gefunden, die im Gemisch mit 
25 Epoxidharzen eine signifikante Erhtfhung der SchSlfestigkeit bewirken, eine verringerte Tendenz zur 
Rissfortpflanzung aufweisen und hohe Schaifestigkeiten ohne Verlust der Zugscherfestigkeit ermCglichen. 

Ferner lassen sich mit diesen Modifikatoren, je nach Harzformulierung, elastische Produkte mit hoher 
SchSlfestigkeit und tlefer GlasUbergangstemperatur oder hochfeste Produkte mit hoher GlasUbergangstem- 
peratur und hoher SchSlfestigkeit herstellen; die hochfesten Produkte zeichnen sich durch hohe RisszShig- 
30 keiten aus und die Rissfortpflanzung ist auch sehr hoher, schockartiger Schlagbeanspruchung deutlich 
herabgesetzt. 

Aus den erfindungsgemSssen Schlagzahigkeits-Modifikatoren lassen sich mit Epoxidharzen niedrig- 
viskose Formulierungen herstellen, was bei der Verarbeitung von Vorteil ist. 

Die geharteten Epoxidharze zeichnen sich ferner durch eine gute TemperaturstabilitSt aus. 
35 Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein flUssiges, bei Temperaturen unterhalb von 80 *C fliessffihiges Copolymers auf Basis von 
Butadien und mindestens einem polaren, ethylenisch ungesSttigten Comonomeren und 

B) eine Verbindung mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 600 bis 20000 der Formel I 

40 

R l _J_ X _e_ R 2 ^y) ^ J ( I ) , 



45 worin m 1 oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet, X -O-. -S- oder -NR 3 - ist. Y ein Rest ist, der ausgewShlt wird 
aus der Gruppe bestehend aus -OH, -NHR 3 , -OCN. 

-O-CHz-q*" -CH 2 oder -0-CH 2 ~C^ -CH 2 , 



R 1 ein hydroxyl-, mercapto- oder amlno-termtnierter Rest elnes Polyalkylenglykols nach dem Entfernen 
der funktionellen Gruppe 1st, 

R z ein carbocyclisch-aromatischeer oder araliphatischer m + 1-wertiger Rest ist, mit direkt an den 
55 aromatischen Kern gebundenen Gruppen Y, 

R 3 Wasserstoff, Ci-CgAlkyl oder Phenyl bedeutet und R* Methyl oder insbesondere Wasserstoff ist, 
wobei das GewichtsverhSItnis von A) zu B) im Bereich von 50:1 bis 1:50 liegt. 
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Komponente A) ist ein ausgewa*hltes flUssiges, elastomeres Copoly meres auf Butadienbasis und enthSIt 
vorzugsweise gegenUber Epoxidharzen reaktive Endgruppen. 

Das Molekulargewicht dieser Copolymeren betrSgt vorzugsweise 500-5000. insbesondere 1000-3000. 

Diese Komponente kann als solche eingesetzt werden Oder als Addukt an ein Epoxidharz, vorzugsweise 
5 an einen Diglycidy lether auf Bisphenofbasis. 

Unter einem "flUssigen Copolymeren" ist im Rahmen dieser Beschreibung eine Verbindung zu 
verstehen, die bei Temperaturen unterhalb von 80 "C fliessfShig ist und sich ohne weiteres mit einem 
Epoxidharz mischen ISsst. 

Belspiele fOr polare, ethylenisch ungesSttJgte Comonomere zur Herstellung von Komponente A) sind 
w (Meth)acrylsaure, Ester der <Meth)acrylsaure, beispielsweise die Methyl- Oder Ethylester. Amide der (Meth)- 
acryls§ure, FumarsSure, ItaconsSure, MateinsSure Oder deren Ester Oder Halbester, beispielsweise die 
Mono- oder Dimethylester, Oder MaleinsSure- Oder ItaconsSureanhydrid; Viny tester, beispielsweise Vtnyl- 
acetat, polare Styrole, wie kernchlorierte oder kembromierte Styrole, oder insbesondere Acrylnitril Oder 
Methacrylnitril. 

75 Neben polaren, ethylenisch ungesSttigten Comonomeren kann Komponente A) noch weitere unpolare, 
ethylenisch ungesSttigte Comonomere enthalten. Beispiele dafUr sind Ethylen, Propylen oder insbesondere 
Styrol oder substituierte Styrole. wie Vinyltoluol. 

Bei Komponente A) kann es sich urn statistische Copolymere, Block-Copolymere oder urn Pfropf- 
Copolymere handeln. 

20 Der Anteil der Comonomeren in Komponente A) kann in weiten Bereichen schwanken. Diese Kompo- 
nente wird so gewflhlt, dass sich in Kombination mit Komponente B) und gegebenenfalls mit einem 
Epoxidharz C) eine Elastomerphase ausbildet. Eine solche Elastomerphase ist in der Regel durch eine 
GlasObergangstemperatur von kleiner als 0 • C gekennzeichnet. Dabei kann es sich um homogene oder um 
heterogene Systeme handeln. 

25 Eine Elastomerphase kann bereits in Komponente A) vorhanden sein; die Elastomerphase kann aber 
auch erst durch Auswahl geeigneter Komponenten A), B) und gegebenenfalls C) entstehen. 

WUnscht man heterogene Systeme, so werden die Komponenten in der Regel so gewShlt. dass die 
Differenz der LBsllchkeitsparameter von A) und/oder B) zu C) zwischen 0,2 und 1.0, bevorzugt zwischen 0,2 
und 0,6, liegt. Diese Auswahlkriterien sind beispielsweise von C.B. Bucknall in "Toughened Plastics". 

30 Kapitet 2, Applied Science Publishers Ltd., London 1977 beschrieben. 

Besonders bevorzugte Komponenten A) sind flOssige Butadien-Acrylnitril-Copolymere. 
Weitere ganz besonders bevorzugte Komponenten A) sind flOssige Butadien-Acrylnitril-Copolymere mit 
gegenUber Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen, wie beispielsweise Carboxyl-. Hydroxyl- oder 
Aminogruppen. 

36 Beispiele fOr solche Copolymeren sind carboxyl- oder hydroxyl- oder aminhaltige Acrylnitril-Butadien- 
Kautschuke, beispielsweise Verbindungen vom Typ Hycar® der Fa. Goodrich. 

Bevorzugte Typen solcher Kautschuke enthalten die Strukturelemente der folgenden Formeln Ma bis lid 
und die Endgruppen G 

40 -CH 2 -CH = CH-CH 2 - (Ha), 



z-CH- 

fe 
CH 2 



-CH z -<;H- (lib), -CH 2 -CH- (lie), -CH 2 -d- ( lid) , 

CN lb 



worin R a Wasserstoff oder Methyl ist, R b -COOH, -COOR c oder -CONhfe bedeutet. R c ein aliphatischer Rest, 
so vorzugsweise Methyl, ist, und G ausgewShlt wird aus der Gruppe bestehend aus -R-COOH, -R-OH, 

-R-CO-N^ ^NH und -R-CO-NH-CH 2 -CH 2 -N^ ^NH , 



worin R ein Alkylenrest ist; der Anteil der Reste Ha, lib und He betrSgt vorzugsweise 5-50 Gew.%, der Anteil 
des Rests lid betrSgt vorzugsweise 0-30 Gew.%, be! Resten mit freien Carboxylgruppen bevorzugt 0-10 
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Gew.%, wobei die Mengenangaben auf die Gesamtmenge der Reste Ha, lib, He und gegebenenfalls lid 
bezogen sind. 

Komponente A) wird vorzugsweise als Addukt eines Bijtadien-Acrylnitril-Copolymerenmit gegenOber 
Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz eingesetzt. Die Herstellung solcher 
5 Addukte erfolgt in an sich bekannter Weise durch Erhitzen des reaktiven Butadien-Acrylnitril-Kautschuksund 
des Epoxidharzes mit gegebenenfalls einem Katalysator, so dass ein schmelzbares aber noch hfirtbares 
Vorkondensat entsteht. Als Katalysator verwendet man beispielsweise Trlphenylphosphin, tertiSre Amine, 
quaternSre Ammonium- Oder Phosphoniumsalze Oder Chrom-Acetylacetonat 

Komponente B) leitet slch von hydroxyl-, mercapto- oder amino-terminierten prSpolymeren Polyethern 
10 ab, deren Endgruppen wle unten beschrieben modifiziert sind. Solche PrSpolymeren sind an sich bekannt. 

Das Molekulargewicht solcher PrSpolymeren liegt in der Regel im Bereich von 500 bis 20000 
(Zahlenmrttel), vorzugsweise im Bereich von 500 bis 3000. 

Die mittlere Funktionalitat dieser PrSpolymeren betragt wenigstens 2, bevorzugt 2 bis 3. 

Besonders bevorzugt setzt man solche prSpolymeren Polyether ein, die zu wasseruntoslichen Verbin- 
75 dungen der Formel I fUhren. Darunter versteht man im Rahmen dieser Beschreibung Verbindungen, die 
sich zu weniger als 5 Gew.%, vorzugsweise zu weniger als 1 Gew.%, in Wasser I6sen, und die bei der 
Wasserlagerung nur eine geringe Menge Wasser aufnehmen, vorzugsweise weniger als 5 Gew.%, oder 
dabei lediglich eine geringe Quellung zeigen. 

Die prMpolymeren Polyether kOnnen gegebenenfalls aufgepfropfte 1-Olefine enthalten, wobei besagte 1- 
20 Olefine neben unpolaren auch polare Gruppen, wie Nitril-, Ester- oder Anidgruppen, enthalten kSnnen. 

R 1 ist ein hydroxyl-, mercapto- Oder amino-terminierter Rest eines Polyalkylenglykols. insbesondere 
eines Polypropylenglykols oder Polybutylenglykols, nach dem Entfernen der funktionellen Gruppen. 

Hydroxyl-terminierte Polyalkylenglykole lassen sich beispielsweise durch anionische Polymerisation, 
Copolymerisation oder Blockcopolymerisation von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid. Propylenoxid oder Buty- 
26 lenoxid, mit di- oder polyfunktionellen Alkoholen, wie 1,4-Butandiot, 1,1.1-Trimethylolethan, 1,1,1-Trimethy- 
lolpropan, 1 ,2,6-Hexantriol, Glycerin, Pentaerythrit oder Sorbit. Oder mit Aminen, wie Methylamin, Ethylendi- 
amin oder 1,6-Hexylendlamin, als Starterkomponenten, oder durch kationische Polymerisation oder Copoly- 
merisation cyclischer Ether, wie Tetrahydrofuran, Propylenoxid Oder Ethylenoxid mit sauren Katalysatoren, 
wie BFa-Etherat, oder durch Polykondensation von unter Wasserabspaltung polykondensierbaren Glykolen, 
30 wie 1 ,6-Hexandiol, in Gegenwart saurer Veretherungskatalysatoren, wie p-Toluolsulfonsaure, erhalten. 

Ferner kann man auch Oxalkylierungsprodukte von Phosphorsaure oder phosphoriger Sfiure mit 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid verwenden. 

Amino-terminierte Polyalkylenglykole leiten sich beispielsweise von den oben beschriebenen hydroxyl- 
terminierten Polyalkylenglykolen ab, indem man solche Verbindungen enthaltend primare Hydroxylgruppen, 
35 beispielsweise Polybutylenglykol, mit Acrylnitril umsetzt und die Produkte anschliessend hydriert, oder 
indem man solche Verbindungen enthaltend sekundSre Hydroxylgruppen mit Ammoniak umsetzt. Geeignete 
amino-terminierte Polypropylenglykole sind die kommerziell unter der Bezeichnung "Jeffamine® ■ von der 
Firma Texaco erhSltlichen Verbindungen. 

Mercapto-terminierte Polyalkylenglykole konnen in an sich bekannter Weise aus den entsprechenden 
40 hydroxyl- oder amino-terminierten Polyalkylenglykolen hergestellt werden, beispielsweise durch Anlagerung 
von MercaptocarbonsSuren oder deren Estern, wie Mercaptoessigsaure(estern), an hydroxyl- oder amino- 
terminierte Polyalkylenglykole, Oder durch Anlagerung von Episulfiden an hydroxyl- oder amino-terminierte 
Polyalkylenglykole. 

Zu den bevorzugten Resten R\ die sich von den oben aufgezShlten Polyalkylenglykolderivaten ableiten, 
45 zShlen die Strukturelemente der Formeln Ilia, lllb, lllc; Hid und llle 



50 



55 



4 



EP0 353 190 B1 



-h:h-<;h2-4<)--ch-<:h2-) — (ma), r s -U)^h 2 ^h--o>— cn 2 -cn — \- (nib), 
6h 3 Ah 3 y L iH 3 y 6h 3 j 2 

R s _L < )-eCH 2 --CH-<e CHz-CH— \~ (IIIc), -{-*C H 2 V"<>4^ CH zV (^d), 

L AH3 y CH 3 J 3 

CO-^-KH-4^H-CH z-O^-R 5 -*0~CH 2 ~^H ) y j ( 1 1 1 e ) , 



/5 worin y 5 bis 90, insbesondere 10 bis 90, bedeutet, Z 10 bis 40 ist, R 5 ein Rest eines aliphatischen Diols 
nach dem Entfernen der beiden OH-Gruppen ist, und R 6 ein Rest eines aliphatischen Triols nach dem 
Entfernen der drei OH-Gruppen ist. 

Weitere bevorzugte prapolymere hydroxy!-, mercapto- oder amino-terminierte Polyalkylenglykofe ent- 
halten aufgepfropfte 1 -define, insbesondere Styrol oder Acrylsaurederivate. wie AcrylsSureester oder 

20 Acrylnitril. 

Der Index n ist vorzugsweise 2 oder 3 und der Index m bedeutet vorzugsweise 1 . 
X ist vorzugsweise -O-, -S- oder -NH-. 
Y ist vorzugsweise -OH, -NH 2 , -OCN, 

25 -0-CH 2 -qj-^CH2 oder -0-CH 2 -q*-^CH 2 , 



insbesondere -OH, -OCN, 

30 



-0-CH 2 -C^-^CH 2 oder -0-CH 2 -qi-^CH 2 . 



R 2 als carbocyclisch-aromatischer oder araliphatischer m + 1-wertiger Rest mit direkt an den aromati- 
schen Kern gebundenen Gruppen Y ist in der Regel ein ein- oder mehrkerniger aromatischer Rest, der 
unsubstituiert Oder durch inerte Reste substituiert sein kann. Mehrkernige Reste ktinnen kondensiert sein 
oder die Kerne k6nnen Uber direkte C-C-Bindungen oder Qber BrUckengruppen miteinander verknOpft sein. 

Vorzugsweise handelt es sich bei R 2 urn einen zweiwertigen ein- oder zweikernigen aromatischen Rest 
oder um einen zweiwertigen einkernigen araliphatischen Rest, insbesondere um einen Rest einer Hydroxy- 
benzoes&ure. 

Beispiele fOr inerte Substituenten sind Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy oder Halogen. 
Vorzugsweise ist R 2 ein Rest der Formeln IVa, IVb oder IVc 

f- (iva). -4 4-*— f f- (ivb). -ch^ t- < IVc >' 



worin R 7 Ci-CsAlkyl, C^-Cs Alkenyl. C^-CeAlkinyl. Ci-C 6 Alkoxy. Halogen, insbesondere Chlor Oder Brom, 
und Phenyl bedeutet, p eine ganze Zahl von 0 bis 3, insbesondere 0 oder 1, ist q 1, 2 oder 3 ist, 
insbesondere 1 oder 2, und Q eine direkte Bindung, -C q H 2q -, insbesondere -CH 2 - oder -CfCHsfe- ist, oder 
55 -0-, -S-, -SO2-. -CO- oder -C(CF 3 ) 2 - bedeutet. 

In bevorzugten Verbindungen der Formel I bedeutet m 1 , n ist 2 oder 3, R 1 ist ein Rest eines hydroxy I-. 
mercapto- oder amino-terminierten Polyalkylenglykols nach dem Enfernen der funktionellen Gruppen, und 
R 2 ist ein Rest der Formeln IVd, iVe, IVf oder IVg 
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""J !" < Ivd >' "l 8- < IVe) > -chA » (Ivf) ' -ch.-ch.-L 8 (IVg) * 
^.^ ^* • 

R 3 ist vorzugsweise Methyl Oder insbesondere Wasserstoff. 

Bedeuten irgendwelche Reste Ci-CcAJkyl, so kann es sich dabei um geradkettige Oder verzweigte 
Reste handeln. Bevorzugt werden die geradkettigen Reste. 
io Spezifjsche Beispiele fUr Alkylreste sind Methyl. Ethyl. n-Propyl. Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl 
oder n-Hexyl. Bevorzugt wird Methyl. 

Bedeuten irgendwelche Reste Ci-CcAlkoxy, so kann es sich dabei um geradkettige oder verzweigte 
Reste handeln. Bevorzugt werden die geradkettigen Reste. 

Spezifische Beispiele fUr Alkoxyreste sind Methoxy, Ethoxy. n-Propyloxy, Isopropyloxy. n-Butyloxy, 
75 Isobutyloxy, n-Pentyloxy oder n-Hexyloxy. Bevorzugt wird Methoxy. 

Bedeuten irgendwelche Reste C 2 -Cs Alkenyl, so handelt es sich dabei vorzugsweise um geradkettige 
Reste. beispielsweise um Vinyl, Allyl. 1-Propenyl, 1-Butenyl, 1-Pentenyl oder 1-Hexenyl. Bevorzugt werden 
Vinyl und Allyl. 

Bedeuten irgendwelche Reste C 2 -C6Alkinyl, so handelt es sich dabei vorzugsweise um geradkettige 
20 Reste, beispielsweise um Ethinyl, Propargyl, 1-Butinyl, 1-Pentinyl Oder 1-Hexinyl. Bevorzugt wird Propargyl. 
Bedeuten irgendwelche Reste Halogen, so handelt es sich dabei vorzugsweise um Chlor oder um 
Brom. 

Die Verbindungen der Formel I kQnnen in an sich bekannter Weise durch Verkappen der Hydroxy I-, 
Mercapto- oder Amino-Endgruppen der prSpolymeren Polyether mit einer dem Anteil dieser Endgruppen im 
25 wesentllchen entsprechenden molaren Menge von Hydroxy IcarbonsMuren HOOC-R 2 -(OH) m bzw. von Amino- 
carbonsfiuren HOOC-R 2 -(NHR 3 ) m oder deren Esterderivaten erhalten werden. 

Beispiele fUr bevorzugte Hydroxy!- oder AminocarbonsSure(derivate) sind p-HydroxybenzoesSure. p- 
AminobenzoesSure, Salicylsaure und AnthranilsSure, sowie deren Methyl* Oder Ethylester. 

Die Polyester- oder Polyamidharze der Formel I kSnnen durch allgemeine Arbeitsweisen. die bei der 
30 Herstellung solcher Harze Anwendung finden, hergestellt werden. So kann man zweckmSssigerweise die 
Veresterung durch Schmelzkondensation der CarbonsSurekomponentefn) und des Polyols oder des Polya- 
mins durchfUhren. Die Reaktionsteilnehmer werden dabei beispielsweise unter RUhren bis zu einer Tempe- 
ratur von 240 ■ C erhitzt. Dabei kann es sich anbieten, ein inertes Gas, wie beispielsweise Stickstoff. durch 
die Reaktionsmischung zu leiten, um das wShrend der Reaktion gebildete Wasser oder den Alkohol. wenn 
35 ein Ester ais funktionalisiertes CarbonsSurederivat eingesetzt wurde. zu entfernen. Auch kann am Ende der 
Veresterungsreaktion gegebenenfalls ein leichtes Vakuum angelegt werden, um restliche niedermolekulare 
Spaltprodukte zu entfernen. Der bevorzugte Temperaturbereich der Schmelzkondensation betrSgt 160- 
200 * C. Die Polykondensation kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators durchgefOhrt werden. 
Beispiele dafUr sind Sn-IV-Verbindungen, wie Dibutylzinnoxid oder Dibutylzinndilaurat. 
40 Man kann aber auch andere Formen der Polykondensation anwenden. wie beispielsweise die Polykon- 
densation in L&sung, in Suspension oder in Masse. 

Die Anthranilamide kdnnen durch Umsetzung von amino-terminierten Polyethern oder amino-terminier- 
ten segmentierten Polyamiden mit IsatoesMureanhydrid hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel I, worin Y -OCN ist. lassen sich ausgehend von den Verbindungen der 
45 Formel I, worin Y -OH ist, herstellen. Dazu setzt man die phenol-terminierten Polyester oder Polyamlde der 
Formel I mit Halogencyan, insbesondere mit Bromcyan in Gegenwart einer Base, beispielsweise eines 
tertiftren Amins, wie Triethylamln. in einem inerten, aprotischen Losungsmittel um. 

Beispiele fOr inerte, aprotische LiJsungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol oder 
Xylol, oder Ketone, wie Methylisobutylketon. 
so Die Umsetzung erfolgt in der Regel durch Vermischen von im wesentlichen Squivalenten Mengen von 
Verbindungen der Formel I, worin Y -OH Ist, und Halogencyan unter KOhlung, beispielsweise bei 0*C, und 
durch Zugabe des tertia"ren Amins bei dieser Temperatur. 
Die Verbindungen der Formel I, worin Y 

-O-CHz-CR* -CH 2 
0 



6 



EP 0 353 190 B1 



ist, lassen sich ausgehend von den Verbindungen der Formel I, worin Y -OH 1st, herstellen. Dazu setzt man 
die phenol-terminierten Polyester Oder Polyamide der Formel I mit Epichtomydrin Oder 0-Methylepichlorh- 
ydrin in Gegenwart einer Base, beispielsweise eines Alkallcarbonats oder eines Alkalihydroxyds, in einem 
inerten Losungsmittel urn. Beisplele fOr solche LiJsungmittel sind waiter oben aufgefUhrt Die Addition von 
s Epichlorhydrin oder 0-Methylepichlortiydrin und die darauffolgende Dehydrohalogenierung kCnnen in einer 
oder in zwei Stufen durchgefUhrt werden. 

Die Umsetzung erfolgt in der Regel bei erhOhter Temperatur, beispielsweise im Bereich von 60-120 *C. 

Die analogen Episulfide kb"nnen durch in an sich bekannter Weise durch Reaktion der oben beschriebe- 
nen Epoxide der Formel I mit Kaliumrhodanid oder mit Thioharnstoff hergestellt werden. 
to Die Verbindungen der Formel I besitzen In der Regel ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 600 bis 
20000, insbesondere von 600 bis 5000. 

Die Verbindungen der Formel I, worin Y -OCN oder 

-0~CH z -CR k -CH 2 
75 N / 



ist sind neu und stellen ebenfalls einen Gsgenstand der Erfindung dar. 

Die erfindungsgemBssen Zusammensetzungen aus A) und B) lassen sich mit Epoxidharzen zu gehSrte- 
20 ten Produkten mit den weiter oben geschilderten vorteilhaften Eigenschaften verarbeiten. 

Die Erfindung betrifft daher auch Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B), wie oben 
definiert. und C) ein Epoxidharz mit wenigstens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro MolekUl; oder enthaltend ein 
Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz. sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponente 
C); oder enthaltend Komponente A), ein Addukt aus Komponente B) und einem Epoxidharz und gegebenen- 
25 falls Komponente C); Oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz, ein Addukt 
aus Komponente B) und einem Epoxidharz sowie gegebenenfalls Komponente C). 

Besonders bevorzugt werden Kombinationen aus Komponente A) und einem Addukt aus einem 
Epoxidharz C) an eine Verbindung der Formel I, worin Y -OH ist. Addukte von Komponente C) an 
Komponente B) lassen sich in Analogie zur oben beschriebenen Adduktbildung von reaktiven Komponenten 
30 A) mit Epoxidharzen herstellen. 

Die Herstellung der erfindungsgemSssen Zusammensetzungen kann in Ublicher Weise durch Vermi- 
schen der Komponenten mit Hilfe bekannter Mischaggregate (RUhrer. Walzen) erfolgen. 

Als Komponente C) kann im Prinzip jede in der Technik der Epoxidharze Ubliche Verbindung eingesetzt 
werden. Man kann auch Mischungen mehrerer Epoxidharze verwenden. 
35 Beispiele fUr Epoxidharze sind: 

I) Polyglycidyl- und Poly-</S-methylglycidyl>-ester, die beispielsweise durch Umsetzung von einer Verbin- 
dung enthaltend mindestens zwei Carboxylgruppen im MolekUl mit Epichlorhydrin, Glycerindichlorhydrin 
oder mit l-Methylepichtorhydrin in Gegenwart von Basen erhalten werden kttnnen. 

Beispiele fUr Verbindungen mit mindestens zwei Carboxylgruppen im MolekUl sind aliphatische 
40 PolycarbonsSuren; oder cycloaliphatische PolycarbonsSuren; oder aromatische PolycarbonsSuren, wie 
bereits weiter oben als Polyester- oder Polyamid-Bildungskomponenten erwahnt. Beispiele fUr Tri- und 
h6here Carbonsa'uren sind insbesondere aromatische Tri- oder TetracarbonsSuren, wie TrimellithsSure, 
TrimesinsSure, PyromellithsSure oder BenzophenontetracarbonsSiure, sowie dimerisierte oder trimerisier- 
te FettsSuren, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Pripol® im Handel sind; oder Copolymere 
45 von (Meth)acryls3ure mit copolymerisierbaren Vinylmonomeren, wie beispielsweise die 1 :1 Copolymeren 
von MethacrylsSure mit Styrol oder mit MethacrylsSuremethylester. 

II) Polyglycidyl- und Poly-(/5-methylglycidyl)-ether, die beispielsweise durch Umsetzung einer Verbindung 
enthaltend mindestens zwei alkohoiische Hydroxylgruppen und/oder phenolische Hydroxylgruppen im 
MolekUl mit Epichlorhydrin, Glycerindichlorhydrin oder mit 0-Methylepichlorhydrin unter alkalischen 

so Bedingungen oder in Anwesenheit eines sauren Katalysators und anschliessender Alkalibehandlung 
erhalten werden ktfnnen. 

Beispiele fUr Verbindungen mit mindestens zwei atkoholischen Hydroxylgruppen und/oder phenoli- 
schen Hydroxylgruppen im MolekUl sind aJiphatische oder cycloaliphatische Alkohole, wie bereits weiter 
oben als Polyesterbildungskomponenten erwShnt, oder Alkohole enthaltend aromatische Gruppen, wie 
55 N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin oder p,p , -Bis-(2-hydroxyelhylamino)-diphenylmethan; oder ein- oder 
mehrkernige Phenole, wie Resorcin, Hydrochinon, Bis-{4-hydroxyphenyl)-methan f 2,2-Bis-(4-hydroxyphe- 
nyl)-propan, bromiertes 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-ether, Bis-(4-hydrox- 
yphenyl)-sulfon, 1,1,2,2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-ethan Oder Novolake. die durch Kondensation von 
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Aldehyden, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral Oder Furfuraldehyd mit gegebenenfalls alkyl- Oder 
halogen-substituierten Phenolen, wle Phenol, den oben beschrlebenen Bisphenolen, 2- oder 4-Methylp- 
henol, 4-tert.Butylphenol, p-Nonylphenol oder 4-Chlorphenol erhaltlich sind. 

III) Poly-(N-glycidyl)-verbindungen, die beispielsweise durch Dehydrochlorierung von Reaktionsprodukten 
von Epichlorhydrin mit Aminen, die mindestens zwei Aminowasserstoffatome enthalten, hergestellt 
werden k&nnen. 

Beispiele fUr Amine, die solchen Epoxidharzen zugrunde liegen, sind aliphatische Oder cycloaliphati- 
sche Amine, wie weiter oben als Polyamidbildungskomponenten erwMhnt, aromatische Amine, wie Anilin, 
p-Toluidin, Bis-(4-aminophenyl)-methan, Bis-(4-aminophenyl)-sulfon, oder Bis-(4-aminophenyl)-ether; oder 
araliphatische Amine, wie m-Xylylendiamin. 

Zu den Poly-(N-glycidyl)-verbindungen zShlen aber auch Triglycidylisocyanurat, N.N'-Diglycidylderi- 
vate von Cycloalkylenharnstoffen, wie von Ethylenharnstoff oder von 1 ,3-Propylenharnstoff , und N,N'- 
Diglycidylderivate von Hydantoinen, wie von 5,5-Dimethyfhydantoin. 

IV) Poly-<S-glycidyl)-verbindungen, wie beispielsweise Di-S-glycidylderivate, die sich von Dithiolen, wie 
Ethan- 1,2-dithiol oder von Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether, ableiten. 

V) Cycloaliphatische Epoxidharze oder Epoxidierungsprodukte von Dienen oder Polyenen, wie cycloali- 
phatische Epoxidharze, die beispielsweise durch Epoxidierung ethylenisch ungesattigter cycloaliphati- 
scher Verbindungen hergestellt werden konnen. Beispiele dafUr sind 1,2-Bis-(2,3-epoxicyclopentyloxi)- 
ethan, 2,3-Epoxicyclopentylglycidylether, Cyclohexan-1 ,2-dicarbonsaure Diglycidylester, 3,4-Epoxicycloh- 
exylglycidylether, Bis-(2,3-epoxicyclopentyl)-ether f Bis-(3,4-epoxicyclohexyl)-ether, 5(6)-Glycidyl-2-(1 ,2- 
epoxiethyl)-bicyclo[2.2.1 ]heptan, Dicyclopentadiendioxid, Cyclohexa-1 ,3-diendioxid. 3,4-Epoxi-6-methyI- 
cyclohexylmethyl-S'^'-epoxi-e'-methylcyclohexancarboxylat oder S^EpoxicyclohexylmethyW^'-epoxi- 
cyclohexancarboxylat 

Es lassen sich aber auch Epoxidharze verwenden, bei denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an unterschiedli- 
che Heteroatome bzw. funktionelle Qruppen gebunden sind; zu solchen Verbindungen zShlen beispielswei- 
se das N.N.O-Triglycldyldertvat des 4-Aminophenols, der Glycidylether-glycidylester der SalicylsSure, N- 
Glycidyl-N'-(2-glycidyloxipropyl)-5,5-dimethylhydantoin oder 2-Glycidyloxy-1,3-bis-(5 t 5-dimemyl-1-glycidylh- 
ydantoin-3-yl)-propan. 

Bevorzugt sind Diglycidyiether auf Bisphenol Basis, insbesondere auf Basis von Bisphenol A. 

Die erfindungsgemSssen Zusammensetzungen enthalten in der Regel noch zusStzliche dem Fachmann 
an sich bekannte HMrter D), gegebenenfalls in Kombi nation mit einem Beschleuniger E). 

Beispiele fUr Hurler D) sind Polyamine mit mindestens zwei primSren und/oder sekundaYen Aminogrup- 
pen, wie aliphatische Amine, beispielsweise Propan-1,3-diamin, Hexamethylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, 2,2,4-Trimethylhexan-1,6-diamin; oder cycloaliphatische Amine, beispielsweise Bis-(4- 
aminocyclohexyl)-methan oder 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyciohexylamin (Isophorondiamtn); oder aro- 
matische Amine, beispielsweise Bis-(4-aminophenyl)-methan, Anilin-Formaldehyd-Harze. Bis-(4-aminophe- 
nyl)-sulfon, Bis-{4-aminophenyl)-methan oder 2,2-Bis-(4-aminophenyl)-propan; oder araliphatische Amine, 
wie Xylylendiamin; oder heterocyclische Amine. 

Weitere Beispiele fUr Harter D) sind Polyaminoamide, wie beispielsweise solche aus aliphatischen 
Polyaminen und dimerisierten oder trimerisierten FettsSuren:.oder die Amide einschliessllch der substituier- 
ten Hamstoffe, insbesondere der Harnstoffe mit aromatischen Resten, wie N-(4-Chlorphenyl)-N,N'-dimethyl- 
harnstoff. N-(3-Chlor-4-methylphenyl)-N\N'-dimethylharnstoff (Chlortoluron), N-^-hydroxyphenyO-N.N'-dime- 
thylharnstoff oder 2,4-Bls-(N,N-dimethy!ureido)-toluol; oder Polyphenol, wie Resorcin, Hydrochinon, 2,2- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A) und Novolake auf Basis von Mono- oder Polyphenolen, wie 
Phenol oder Kresolen, und Aldehyden, wie Formaldehyd, Acetaldehyd oder Chloral; oder Polythiole, wie die 
im Handel unter der Bezeichnung Thiokole®" erhSltlichen Polythiole; Oder PolycarbonsSuren und Insbe- 
sondere deren Anhydride, wie beispielsweise Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexah- 
ydrophthalsaureanhydrid, HexachlorendomethylentetrahydrophthalsSureanhydrid, PyromellitsSureanhydrid, 
Benzophenon-a.S'^^'-tetracarbonsauredianhydrid, die Sauren der vorgenannten Anhydride sowie auch 
IsophthalsSure und TerephthalsSure. 

Ferner ktfnnen auch katalytisch wlrkende Hartungsmlttel elngesetzt werden, wie beispielsweise tertifire 
Amine, z.B. 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol; Mannichbasen, Oder Imidazole, wie 2-Methylimidazol, 
2-Phenylimidazol, 2-Ethyl-4-methylimidazol, 1-Benzyl-2-methylimidazol oder 1-Cyanoethyl-2-methylimidazol; 
Zinnsalze von AlkansSuren, wie beispielsweise Zinnoctoat; Friedet-Crafts-Katalysatoren. wie beispielsweise 
Bortrifluorid und Bortrichlorid und deren Komplexe und Chelate, die durch Umsetzung von Bortrifluorid bzw. 
Bortrichlorid mit beispielsweise 1 ,3-Diketonen, Aminen oder Ethern erhalten werden. 

Weitere geeignete Harter sind Amidine. wie beispielsweise Dicyandiamid oder 1-Cyan-3-(niedrigalkyl)- 
guanidine, wie z.B. die 3-Methyl-, 3,3-Dimethyl- oder 3,3-Diethylderivate. 
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Beispiele fOr Hflrtungsbeschleuniger E) sind tertiSre Amine, deren Salze Oder quatemSre Ammonium- 
verbindungen, wie Benzyldimethylamln, 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol, 4-Aminopyridin Oder Tet- 
ramethylammoniumchlorid; Oder die Imidazole oder die substituierten Harnstoffe, wie oben erwShnt. 

Je nach Anteil der Komponenten A) und B) lassen sich die Eigenschaften des gehMrteten Endproduktes 
variieren. 

Die folgenden Prozentangaben beziehen sich jeweils auf das Gesamtgewicht der Komponenten A), B) 
und C). 

WUnscht man Produkte mit hoher Festigkeit. hoher GlasUbergangstemperatur, hoher Schalfestigkeit, 
hoher Schlagzahigkeit und hoher Rissfortpflanzungsbestandigkeit (Risszahigkeit). so sollte der Anteil der 
Komponenten A) und B) in der Regel 60 Gew.% nicht Uberschreiten. Solche Systeme sind in der Reg el 
heterogen. Die untere Grenze richtet sich nach dsn gewUnschten Eigenschaften, beispielsweise der 
SchSlfestigkeit. In der Regel sollten Komponenten A) und B) mehr als 5 Gew.%, bevorzugt mehr als 10 
Gew.% ausmachen. 

WUnscht man hingegen Produkte mit einer mBglichst hohen FlexibilitSt, so sollten wenigstens 40 
Gew.%, bevorzugt mehr als 60 Gew.%, an Komponenten A) und B) vorliegen. 

Wenn Komponente A) und/oder B) durch Adduktbildung mit einem Epoxidharz modifiziert worden ist, so 
ist eine separate Komponente C) nicht unbedingt erforderlich. 

Das GewichtsverhSltnis von A) zu B) kann in weiten Grenzen variiert werden. Der Bereich von A) zu B) 
ist 50:1 bis 1:50. bevorzugt 20:1 bis 10:1, besonders bevorzugt 5:1 bis 1:5. 

Der Anteil des Epoxidharzes C) and der Gesamtmenge aus A), B) und C) kann ebenfalls in weiten 
Grenzen variiert werden. FOr gehartete Produkte mit einer erhtthten Flexibility wird man im aligemeinen 
geringere Mengen von C), beispielsweise 10 bis 30 Gew.% einsetzen, wobei Komponente C) auch als 
Addukt an A) vorliegen kann, wShrend fUr gehSrtete Produkte mit einer hohen Festigkeit im aligemeinen 
grdssere Mengen an C), beispielsweise 50 bis 95 Gew.%, bevorzugt 60 bis 80 Gew.%, eingesetzt werden. 

Die Hartung der erfindungsgema*ssen Zusammensetzungen kann bei tiefen Temperaturen, beispielswei- 
se bei Raumtemperatur, oder in der Hitze vorgenommen werden. 

Im aligemeinen liegen die Hartungstemperaturen bei der Heissha'rtung zwischen 80 und 250 'C, 
bevorzugt zwischen 100 und 180*C. 

Die HSrtung kann gewUnschtenfalls auch in zwei Stufen vorgenommen werden, indem man z.B. den 
Hfirtungsvorgang unterbricht oder, falls man ein Hartungsmittel fOr hShere Temperaturen einsetzt, die 
hSrtbare Mischung bei tieferen Temperaturen teilweise h3rten ISsst. Die dabel erhattenen Produkte sind 
noch schmelzbare und JSsliche PrSkondensate (sogenannte "B-Stufenharze") und eignen sich z.B. fUr 
Pressmassen, Sinterpulver oder Prepregs. 

Bevorzugt werden heisshSrtbare Systeme, worin Komponenten A), B> und C) in Kombination mit 
primSren und/oder sekundaVen aromatischen Aminen oder mit Amidinen, insbesondere mit Dicyandiamid. 
als Harter D) eingesetzt werden; dabei k8nnen gegebenenfalls Beschleuniger, insbesondere Beschleuniger 
auf Harnstoffbasis, mit verwendet werden. 

In dieser AusfOhrungsform setzt man als Komponente B) insbesondere die Verbindungen der Form el I 
ein, worin Y -OH, -OCN, 




ist oder worin als Komponente B) ein Addukt eines Epoxidharzes C) an eine Verbindung der Formel I mit Y 
= -OH vorliegt. 

Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B), worin Komponente B) Verbindungen der 
Formel I mit Y = -NHR 3 enthfilt, verwendet man vorzugsweise zur Herstellung von Zweikomponentenkle- 
bern auf Epoxidbasis, die bei Raumtemperatur aushBrten. Dazu kombiniert man die Zusammensetzung 
enthaltend Komponenten A) und B) in an sich bekannter Weise erst kurz vor der Verarbeitung mit dem 
Epoxidharz C). 

GewUnschtenfalls kann man den hartbaren Gemischen zur weiteren Herabsetzung der Viskositfit 
reaktive VerdOnner, wie z.B. Styroloxld. Butylglycldylether, 2,2,4-Trimethylpentylglycidylether, Phenylglyci- 
dylether, Kresylgtycidylether oder Glycidylester von synthetischen, hochverzweigten, in der Hauptsache 
tertiSren aliphatischen MonocarbonsSuren, zusetzen. 

Als weitere Ubliche Zusfitze k6nnen die erfindungsgemSssen Gemische femer Weichmacher, Streck-, 
FUN- und Verstarkungsmittel, wie beispielsweise Steinkohfenteer, Bitumen, Textilfasern, Glasfasern, Asbest- 
fasern, Borfasern, Kohlenstoff-Fasern, mineralische Silikate, Glimmer, Quarzmehl, Aluminiumoxidhydrat, 
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Bentonite, Wollastonit, Kaolin, KieselsSureaerogel oder Metallputver, z.B. Aluminiumpulver oder Eisenpulver, 
ferner Pigments und Farbstoffe, wie Russ, Oxidfarben und Titandioxid, sowie Flammschutzmittel. Thixotro- 
piemittel, Verlaufmittel (die zum Teil auch als Formtrennmlttel Anwendung finden), wie Silicone, Wachse 
und Stearate, oder Haftvermittler, Antioxidantien und Lichtschutzmittel enthalten. Bei der HSirtung mit 
Phenolen Oder aromatischen Aminen setzt man vorzugsweise temperaturbestSndige Themnoplaste, insbe- 
sondere aromatische Polyether, wie Poly-(2,6-dimethylphenol), Polyethersulfone, Polyetherimide oder Poly- 
etherketone zu. 

Die erfindungsgemSssen Gemische lassen sich ganz allgemeln zur Herstellung von geharteten Produk- 
ten einsetzen, und kOnnen in der dem jeweifs speziellen Anwendungsgebiet angepassten Formulierung zur 
Herstellung von Klebstoffen, Klebefilmen, Patches, Dichtungsmassen, Lacken Oder Matrixharzen eingesetzt 
werden. 

Die Erfindung betrrfft auch die Verwendung der hSrtbaren Gemische fGr die oben erwa*hnten Zwecke, 
sowie die Verwendung der Zusammensetzungen aus Komponenten A) und B) als Flexibilisatoren fUr 
Epoxidharze. 

Die geharteten Produkte zeichnen sich durch die eingangs geschilderten vorteilhaften Eigenschaften 
aus. Die Erfindung betrifft daher auch die Produkte erhSltlich durch H3rtung von Zusammensetzungen 
enthaltend A), B) und C) oder enthaitend Addukte von A) und/oder B) an Epoxidharze. Die folgenden 
Beispiele erlSutern die Erfindung. Dabei bedeuten Mengenangaben Gewichtsteile, falls keine anderen 
Angaben vorliegen. 

A) Herstellung der PrSpolymeren 

Beispiel 1: Unter Stickstoff werden 270 g p-Hydroxybenzoesaureethylester und 893 g Bis-(3-aminopn> 
pyl)-polytetrahydrofuran (M n = 1100) in Gegenwart von 4 g Dibutylzinnoxid 8 Stunden lang auf 220 *C 
erhitzt, wobei Ethanol abdestilliert. Man erhfilt 1056 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analyseda- 
ten: 

vlskositat (nach Epprecht): 772 s = 42880 mPas; 
Phenolgehalt: 1,38 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC, in THF): M ft = 1680; bAJM R = 2,2. 

Beispiel 2: Unter Stickstoff werden 33,2 g p-Hydroxybenzoesaureethylester und 210 g Bis-(3-aminopro- 
pyl)-polytetrahydrofuran (M n = 2100) in Gegenwart von 0,5 g Dibutylzinnoxid 8 Stunden lang auf 220 # C 
erhitzt, wobei Ethanol abdestilliert. Man erhait 226 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analyseda- 
ten: 

vlskositat (nach Epprecht): 1725 = 12000 mPas; 
Phenolgehalt: 0,72 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC, in THF): M n = 2810; M*M n = 2,6. 

Beispiel 3: Unter Stickstoff werden 1000 g dihydroxylterminiertes Polytetrahydrofuran (M n = 1000) und 
332 g p-Hydroxybenzoesaureethylester in Gegenwart von 5 g Dibutylzinnoxid 10 Stunden lang auf 220 *C 
erhitzt. wobei Ethanol abdestilliert. Man erhait 1236 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analyseda- 
ten: 

ViskositSt (nach Epprecht): 772 s = 6880 mPas; 
Phenolgehalt: 1,54 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC, in THF): M n = 1560; M*/M„ = 2,3. 

Beispiel 4: Unter Stickstoff werden 110 g Bis-(3-aminopropyl)-polytetrahydrofuran (M n = 1000) und 32,6 
g IsatoesSureanhydrid 6 Stunden bei 120*C zur Reaktion gebracht. Man erhait 127 g eines viskosen 
Harzes mit den folgenden Analysedaten: 
ViskositSt (nach Epprecht): 1725 = 6320 mPas; 
Phenolgehalt: 1,16 Val/kg; 

Molekulargewicht (GPC, in THF): M n = 1600; Mv/M n = 2,1. 

Beispiel 5: Unter Stickstoff werden 500 g bisaminoterminiertes Polypropylenglykol (M n = 2000) und 83 
g p-Hydroxybenzoesaureethylester in Gegenwart von 2 g Dibutylzinnoxid 6 Stunden lang auf 220 "C erhitzt. 
Man erhait 548 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analysedaten: 
ViskositSt (nach Epprecht): 7725 = 2560 mPas; 
Phenolgehalt: 0,73 Val/kg. 

Beispiel 6: Unter Stickstoff werden 500 g trisaminoterminiertes Polypropylenglykol (M n = 5000) und 50 
g p-HydroxybenzoesSureethylester in Gegenwart von 2 g Dibutylzinnoxid 6 Stunden lang auf 210 *C erhitzt. 
Man erhait 524 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analysedaten: 
ViskositSt (nach Epprecht): 1725 - 3360 mPas; 
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Phenolgehalt: 0,44 Vai/kg. 

Beispiel 7: Unter Stickstoff erhitzt man 730 g Bisphenol-A Diglycidylether (Epoxidgehalt 5.4 Val/kg), 200 
g carboxylterminiertes Acrylnitril/Butadien Copolymer (26 % Acrylnitrilgohalt, SSurezahl 32 mg KOH/g), 64 g 
Bisphenol A und 5 g Triphenylphosphin 3 Stunden lang bei 130'C, bis sich ein viskosos Harz mit einem 

5 Epoxidgehalt von 3,3 Val/kg und einer Viskositat nach Epprecht von 130000 mPas (40 *C) gebildet hat. 

Beispiel 8: Eine Mischung aus 150 g PrSpolymer gemSss Beispiel 3 und 150 g Bisphenol-A Diglycidy- 
lether (Epoxidgehalt 5,4 Val/kg) wird in Gegenwart von 4,5 g Triphenylphosphin 2 Stunden lang auf 140*C 
erhitzt. bis sich ein viskoses Harz mit den folgenden Analysedaten gebildet hat: Epoxidgehalt: 1.8 Val/kg; 
Viskositat (25 *C): 44800 mPas. 

;o Beispiel 9: Eine Mischung aus 500 g des bis-4-hydroxybenzoat-terminierten Polytetrahydrofurans aus 
Beispiel 3, 214 g Dimethylformamid, 170 g feingemahlenes Kaliumcarbonat und 275 g Epichlorhydrin wird 5 
Stunden lang auf 60* C erhitzt. Dann filtriert man das Salz ab. engt am Rotationsverdampfer bei 80 *C am 
Vakuum ein. versetzt mit 1,5 I Diethylether und wSscht mit 500 ml deionisiertem Wasser. Nachdem die 
Etherphase Ober Natriumsulfat getrocknet wurde. zieht man das LBsungsmittel im Vakuum ab. Man erhgit 

is 470 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analysedaten: Viskositat (nach Epprecht): = 4320 
mPas; 

Epoxidgehalt: 0,95 AequVkg; 

Molekulargewicht (GPC, in THF): M n = 1480; MJM n = 3,6. 

Beispiel 10: Zu einer Mischung aus 500 g des bis-4-hydroxybenzoatterminierten Polytetrahydrofurans 
20 aus Beispiel 3 und 66 g Bromcyan in 1 I Toluol gibt man bei 0*C innerhalb von 30 Minuten 93,2 g 

Triethylamin in 500 ml Toluol und rOhrt weitere 3 Stunden lang bei 0*C. Dann filtriert man und wascht die 

organische Phase mit 750 ml Wasser. Nach dem Trocknen Ober Natriumsulfat entfernt man das Ltfsungs- 

mittel im Vakuum am Rotationsverdampfer bei 60-70 • C. Es werden 440 g eines viskosen Harzes mit den 

folgenden Analysedaten erhalten: 
25 Viskositat (nach Epprecht): ^25 = 8960 mPas. 

Molekulargewicht (GPC. in THF): M n = 1210; M*/M n = 9,7. 

Beispiel 11: Eine Mischung aus 1 kg bis-hydroxylterminiertem Polytetrahydrofuran <M n = 1000) und 

330 g p-Aminobenzoesaureethylester wird in Gegenwart von 4 g Dibutylzinnoxid 8 Stunden lang auf 220 • C 

erhitzt, wobei Ethanol abdestilliert. Es werden 1250 g eines viskosen Harzes mit den folgenden Analyseda- 
30 ten isoliert: 

Viskositat (nach Epprecht): n2S = 6080 mPas; 

Amingehalt: 1 ,4 AequTkg. 

Molekulargewicht (GPC, in THF): M n « 1500; MJM n = 3,6. 

35 B) Anwendungsbeispiele 

Untersuchung der geharteten Mischungen 

Auf einem Dreiwalzenstuhl werden die in der folgenden Tabelle beschriebenen Mischungen hergestellt 
40 und zur Verklebung von entfettetem. sandgestrahlten 1,5 mm dickem Aluminium (Avional®) eingesetzt. 
Dabei werden die PrUfk6rper mit einer Ueberlappung von 1,25 cm 2 60 Minuten auf 180'C erhitzt, um die 
oben beschriebenen Mischungen zu hSrten. Die Zugscherfestigkeit (N/mm 2 ) wird nach DIN 53283 bestimmt. 
Ferner wird in einigen Fallen die Winkelschaifestigkeit ("T-peel") auf 0,8 mm entfettetem Stahl gemass DIN 
53282 bestimmt, wobei eine Stunde bei 180'C gehartet wird. Die Resultate findet man in der folgenden 
45 Tabelle: 
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PatentansprOche 

Patentansprllche fUr folgende Vertragsstaaton : CH, DE, FR, GB, IT, U, NL, SE 

1. Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein flUssiges, bei Temperaturen unterhalb von 80 *C fliessfShiges Copolymeres auf Basis von 
Butadien und mindestens einem polaren, ethylenisch ungesSttigten Comonomeren und 

B) eine Verbindung mit einem Molekulargewicht (Zahlenmlttel) von 600 bis 20000 der Formel I 

R l -J-X— 8— R 2 -W m l 



worin m 1 Oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet, X -0-, -S- oder -NR 3 - ist, Y ein Rest ist, der ausgewShlt 
wird aus der Gruppe bestehend aus -OH, -NHR 3 , -OCN, 

-0-CH 2 -C^-CH 2 oder -O-CH 2 -qi % pCH 2 , 



R 1 ein hydroxyl-, mercapto- oder amino-terminierter Rest eines Polyalkylenglykols nach dem 
Entfernen der funktionellen Gruppen ist, 

R 2 ein carbocyclisch-aromatischeer oder araliphatischer m + 1-wertiger Rest ist, mit direkt an den 
aromatischen Kern gebundenen Gruppen Y, 

R3 Wasserstoff, Ci-CeAlkyl oder Phenyl bedeutet und R* Methyl oder insbesondere Wasserstoff ist, 
wobei das Gewichtsverh&ltnis von A) zu B) im Bereich von 50:1 bis 1 :50 liegt. 

2. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente A) ein flUssiges Butadien-Acrylnitril- 
Copolymeres ist oder worin Komponente A) ein Addukt eines Butadien-Acrylnitril-Copolymeren mit 
gegenGber Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz ist. 

3. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, worin R 1 ein hydroxyl-, mercapto- oder amino-terminierter 
Rest eines Polypropylenglykols oder eines Polybutytenglykols nach dem Entfernen der funktionellen 
Gruppen ist. 

4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin n 2 oder 3 ist und m 1 bedeutet. 
6. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin X -O-, -S- oder -NH-ist. 

6. Zusammensetzungen gemSss Anspruch 1, worin Y -NH2 und insbesondere -OH, -OCN, 

-0-CH 2 -qi— ^CH 2 oder -Q-CH 2 -qi-^CH 2 



ist 

7. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin R z ein Rest der Formeln IVa. IVb oder IVc ist 



s< p y< v < p /V p 

f *- (IVa), J* * Q f — Jj — (IVb), —C ft= h (IVc) , 



worin R 7 Ci-CGAIkyI, Ca-CtAlkenyl, Cs-CeAlkinyl, Ci-CeAlkoxy. Halogen, insbesondere Chlor Oder 
Brom, und Phenyl bedeutet, p eine ganze Zah! von 0 bis 3, insbesondere 0 oder 1 , ist q 1,2 oder 3 ist, 



13 



EP 0 353 190 B1 



insbesondere 1 odor 2, und Q eine direkt© Bindung, -C q H 2q -, insbesondere -CH 2 - oder -C(CH 3 >2- ist, 
Oder -O, -S-, -SO2-, -CO- Oder -C(CF 3 >2- bedeutet. 

8. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin m 1 bedeutet, n 2 oder 3 ist, R 1 ein Rest eines 
5 hydroxyl-, mercapto- oder amino-terminierten Polyalkylenglykols nach dem Entfernen der funktionellen 

Gruppen ist, und R 2 ein Rest der Formeln IVd, IVe, IVf oder IVg ist 



15 9. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 , worin Y -OCN oder 



-0-CH 2 -CK v -CH 2 
S 

20 

ist und R* die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzt. 

10. Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B) gemass Anspruch 1 und C) ein Epoxidharz 
mit wenigstens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro MolekOI; oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) 
25 und einem Epoxidharz, sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponente C); oder enthaltend 
Komponente A), ein Addukt aus Komponente B) und einem Epoxidharz und gegebenenfalls Komponen- 
te C); oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz, ein Addukt aus 
Komponente B) und einem Epoxidharz sowie gegebenenfalls Komponente C). 

30 11. Zusammensetzungen gemass Anspruch 10 enthaltend Komponente A) und ein Addukt aus einem 
Epoxidharz C) an eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 , worin Y -OH ist. 

12. Zusammensetzungen gemass Anspruch 10 enthaltend zusStzlich zu den Komponenten A), B) und C) 
oder enthaltend zusStzlich zu den Addukten von Komponente A) und/oder Komponente B) mit 

35 Komponente C) eine wirksame Menge eines HSrters auf Basis eines aromatischen primMren und/oder 
sekundfiren aromatischen Amins Oder eines Amidins, insbesondere Dicyandiamid, gegebenenfalls in 
Kombination mit einem Beschleuniger, insbesondere einem Beschleuniger auf Harnstoffbasis. 

13. Verfahren zur Herstellung gehSrteter Produkte, dadurch gekennzeichnet, dass man Zusammensetzun- 
40 gen gemass Anspruch 10 mit Hartern fOr Epoxidharz© kombiniert und diese Mischung gegebenenfalls 

durch Erhitzen aushartet. 

14. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Zusammensetzung gemass 
Anspruch 12 durch Erhitzen hartet. 

45 

15. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 als Flexibilisatoren fOr Epoxidharze. 

16. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 10 zur Herstellung von Klebstoffen, Klebefil- 
men, Patches, Dichtungsmassen, Lacken oder Matrixharzen. 

50 

PatontansprUche fur folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein flUssiges, bei Temperaturen unterhalb von BO*C fliessfahiges Copolymeres auf Basis von 
55 Butadien und mindestens einem polaren, ethylenisch ungesattigten Comonomeren und 
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B) eine Verbindung mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 600 bis 20000 der Formel I 



I^-Uc— I— R 2 -^Y) ia l (I), 



worin m 1 oder 2 ist, n 2 bis 6 bedeutet, X -O-, -S- oder -NR 3 - ist, Y ein Rest ist, der ausgewShlt 
wird aus der Gruppe bestehend aus -OH, -NHR 3 , -OCN, 

-0-CH 2 -qi*-CH 2 oder -0-CH 2 -C^ -CH 2 , 



R 1 ein hydroxy!-, mercapto- oder amino-terminierter Rest eines Polyafkylenglykols nach dem 
Entfernen der funktionellen Qruppen ist, 

R 2 ein carbocyciisch-aromatischeer oder araliphatischer m + 1-wertiger Rest ist, mit direkt an den 
aromatischen Kern gebundenen Gruppen Y, 

R 3 Wasserstoff, Ci-CeAlkyl oder Phenyl bedeutet und R 4 Methyl oder insbesondere Wasserstoff ist, 
wobei das GewichtsverhSltnis von A) zu B) im Bereich von 50:1 bis 1:50 liegt. 

2. Zusammensetzungen gemSss Anspruch 1, worin Komponente A) ein flUssiges Butadien-Acrylnitril- 
Copolymeres ist oder worin Komponente A) ein Addukt eines Butadien-Acrylnitril-Copolymeren mit 
gegenUber Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz ist. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, worin R 1 ein hydroxy!-, mercapto- oder amino-terminierter 
Rest eines Polypropylenglykols oder eines Polybutylenglykols nach dem Entfernen der funktionellen 
Gruppen ist. 

4. Zusammensetzungen gemSss Anspruch 1 , worin n 2 oder 3 ist und m 1 bedeutet. 

5. Zusammensetzungen gemSss Anspruch 1 , worin X -O, -S- oder -NH-ist. 

6. Zusammensetzungen gemSss Anspruch 1, worin Y -NH 2 und insbesondere -OH, -OCN, 

-0-CH 2 -qj-^CH 2 oder -0-CH 2 -qj-^CH 2 



ist. 



7. Zusammensetzungen gemSss Anspruch 1 , worin R 2 ein Rest der Formeln IVa ( IVb Oder IVc ist 



XR 7 ) XR 7 ) XR 7 ) XR 7 ) 

t (lVa> t -4 i Q ¥ 4- (IVb), ~C }- *~ (IVc), 

y \y \y q 2q \y 



worin R 7 Ci-ftAlkyl, Ca-CsAlkenyl, C 2 -CcAlkinyl. Ci-CeAIkoxy. Halogen, insbesondere Chlor Oder 
Brom, und Phenyl bedeutet, p eine ganze Zahl von 0 bis 3, insbesondere 0 oder 1, ist q 1,2 oder 3 ist, 
insbesondere 1 oder 2, und Q eine direkte Bindung, -C q H 2q -, insbesondere -CH 2 - oder -C(CH 3 )2- ist, 
Oder -O-, -S-, -S0 2 -, -CO- oder -C(CF 3 ) 2 - bedeutet. 

8. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin m 1 bedeutet. n 2 oder 3 ist, R 1 ein Rest eines 
hydroxyl-, mercapto- oder amino-terminierten Polyalkylenglykols nach dem Entfernen der funktionellen 
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Gruppen ist, und R 2 ein Rest der Formeln lVd, IVe, IVf Oder IVg ist 
"l 5 (IVd), I fl (IVe), _ H J M (IVf) f I « (IVg). 



9. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin Y -OCN ist, 
dadurch gekennzeichnet, dass man im wesentlichen fiquivalente Mengen von Verbindungen der Formel 
!a und Halogencyan unter KUhlung und unter Zugabe eines tertiSren Amins miteinander umsetzt 

R*-£-X— £— R 2 -^OH) m j (la) , 

worin R\ R 2 , X, m und n die in Anspruch 1 definierte Bedeutung besitzen. 

10. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin Y 

-0-CH 2 -CR H -£Hz 
S 

ist, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel I, worin Y 



ist mit Kaliumrhodanid Oder mit Thioharnstoff umsetzt. 



11. Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B) gemass Anspruch 1 und C) ein Epoxidharz 
mit wenigstens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro MolekUf; oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) 
und einem Epoxidharz, sowie Komponente B) und gegebenenfalis Komponente C); oder enthaltend 
Komponente A), ein Addukt aus Komponente B) und einem Epoxidharz und gegebenenfalis Komponen- 
te C); oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) und einem Epoxidharz, ein Addukt aus 
Komponente B) und einem Epoxidharz sowie gegebenenfalis Komponente C). 

12. Zusammensetzungen gem&ss Anspruch .11 enthaltend Komponente A) und ein Addukt aus einem 
Epoxidharz C) an eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 , worin Y -OH ist. 

13. Zusammensetzungen gemSss Anspruch 11 enthaltend zusatzlich zu den Komponenten A), B) und C) 
oder enthaltend zusatzlich zu den Addukten von Komponente A) und/oder Komponente B) mit 
Komponente C) eine wirksame Menge eines HSirters auf Basis eines aromatischen primSren und/oder 
sekundSren aromatischen Amins oder eines Amidins, insbesondere Dicyandiamid, gegebenenfalis in 
Kombination mit einem Beschleuniger, insbesondere einem Beschleuniger auf Harnstoffbasis. 

14. Verfahren zur Herstellung gehSrteter Produkte, dadurch gekennzeichnet, dass man Zusammensetzun- 
gen gemSss Anspruch 1 1 mit H3rtem fUr Epoxidharze kombiniert und diese Mischung gegebenenfalis 
durch Erhitzen aushartet. 



15. Verfahren gemass Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet. dass man eine Zusammensetzung gemass 
Anspruch 13 durch Erhitzen hSrtet. 



16. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 als Flexibilisatoren fOr Epoxidharze. 
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15 



17. Verwendung der Zusammensetzungen gemSss Anspruch 11 zur Herstellung von Klebstoffen, Klebefil- 
men, Patches, Dichtungsmassen. Lacken Oder Matrixharzen. 

Claims 

Claims for the following Contracting States : CH, DE, FR, QB, IT, U, NL, SE 

1. A composition comprising 

A) a liquid copolymer which is flowable at temperatures below 80 • C and is based on butadiene and 
at least one polar, ethylenically unsaturated comonomer, and 

B) a compound having a (number-average) molecular weight of from 600 to 20.000, of the formula I 

L n Jn 

wherein m is 1 or 2, n is 2 to 6, X is -O-, -S- or -NR 3 -, Y is a radical selected from the group 
consisting of -OH, -NHR 3 , -OCN, 

-O-CHi-qi^Hz and -O-CHs-C^^CHi , 
0 s 

R 1 is a hydroxy!-, mercapto- or amino-terminated radical of a poly alky lene glycol after removal of the 
25 functional groups, R 2 is a carbocyclic aromatic or ar aliphatic radical of valency m + 1 with groups Y 

bonded direct to the aromatic ring. R 3 is hydrogen, d-Cealkyl or phenyl and R* is methyl or. in 
particular, hydrogen, the ratio by weight of A) to B) being within the range from 50:1 to 1:50. 

2. A composition according to claim 1 , in which component A) is a liquid butadiene/acrylonitrile copolymer 
30 or wherein component A) is an adduct of a butadiene/acrylonitrile copolymer, containing functional 

groups which are reactive towards epoxy resins, with an epoxy resin. 

3. A composition according to claim 1 , in which R 1 is a hydroxyl-, mercapto- or amino-terminated radical 
of a polypropylene glycol or of a polybutylene glycol after the removal of the functional groups. 

35 

4. A composition according to claim 1 , in which n is 2 or 3 and m is 1 . 

5. A composition according to claim 1 , in which X is -O-, -S- or -NH-. 

AO 6. A composition according to claim 1 . in which Y is -NH 2 and especially -OH, -OCN, 



7. A composition according to claim 1 , in which R 2 is a radical of the formula IVa, IVb or IVc 

✓ V p / V p / V p /V p 

-J- f (IVa) , -i- i Q i -5— (IVb), -C f -4— (IVc), 

wherein R 7 is Ci-Csalkyl, C^-Cealkenyl, (VCsalkynyl, Ci-Cgalkoxy, halogen, especially chlorine or 
bromine, or phenyl, p is an integer from 0 to 3, especially 0 or 1, q is 1 , 2 or 3. especially 1 or 2, and Q 
is a direct bond, -C q H 2q -, especially -CH2- or -C(CH 3 >2-, or -O-, -S-. -SO2-. -CO- or -C(CF 3 )2-. 
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15 



25 



a A composition according to claim 1, in which m is 1, n is 2 or 3, R 1 is a radical of a hydroxy!-, 
mercapto- or amino-terminated polyalkylene glycol, after removal of the functional groups, and R 2 is a 
radical of the formula IVd. IVe, IVf or IVg 

~f V ( IVd) i ~f \ (IVe). J" dVf), _ CBr<Bl j' V < IV *>" 

9. A compound of the formula I according to claim 1 , in which Y is -OCN or 

-0-CH 2 -CK--CH 2 
S 

and R* is as defined in claim 1. 

10. A composition comprising components A) and B) according to claim 1 and C) an epoxy resin with at 
least two 1,2-epoxy groups per molecule, or comprising an adduct of component A) and an epoxy 
resin, component B) and optionally component C), or comprising component A), an adduct of 
component B) and an epoxy resin, and optionally component C), or comprising an adduct of 
component A) and an epoxy resin, an adduct of component B) and an epoxy resin, and optionally 
component C). 

11. A composition according to claim 10 comprising component A) and an adduct of an epoxy resin C) and 
a compound of formula I according to claim 1 in which Y is -OH. 

12. A composition according to claim 10 comprising, in addition to components A), B) and C) or in addition 
30 to the adducts of component A) and/or component B) with component C), an effective amount of a 

hardener based on a primary aromatic and/or a secondary aromatic amine or on an amidine, especially 
dicyandiamide, optionally in combination with an accelerator, especially an urea-based accelerator. 

13. A process for producing cured products, which comprises combining a composition according to claim 
35 10 with a hardener for epoxy resins and optionally curing this mixture by heating. 

14. A process according to claim 13, which comprises curing a composition according to claim 12 by 
heating. 

40 16. Use of a composition according to claim 1 as a flexibilizer for epoxy resins. 

16. Use of a composition according to claim 10 for producing adhesives, adhesive films, patches, sealing 
compounds, surface coatings or matrix resins. 

45 Claims for the following Contracting State : ES 

1. A composition comprising 

A) a liquid copolymer which is flowable at temperatures below 80 * C and is based on butadiene and 
at least one polar, ethylenically unsaturated comonomer, and 
so B) a compound having a (number-average) molecular weight of from 600 to 20,000, of the formula I 

R i _L X _$_ R 2 _^y> I (I) » 

L - J n 

wherein m is 1 or 2, n is 2 to 6, X is -0-, -S- or -NR 3 -, Y is a radical selected from the group 
consisting of -OH, -NHR 3 , -OCN, 
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20 



25 



30 



35 



-0-CH 2 -C^ 7 CH* and -O-CH.-C^-^i, , 



s R 1 is a hydroxyl-, mercapto- or amino-terminated radical of a polyalkylene glycol after removal of the 

functional groups, R 2 is a carbocyclic aromatic or araliphatic radical of valency m + 1 with groups Y 
bonded direct to the aromatic ring, R 3 is hydrogen, Ci-Cealkyl or phenyl and R 4 is methyl or, in 
particular, hydrogen, the ratio by weight of A) to B) being within the range from 50:1 to 1 :50. 

io 2. A composition according to claim 1 , in which component A) is a liquid butadiene/acrylonitrile copolymer 
or wherein component A) is an adduct of a butadiene/acrylonitrile copolymer, containing functional 
groups which are reactive towards epoxy resins, with an epoxy resin. 

3. A composition according to claim 1 , in which R 1 is a hydroxyl-, mercapto- or amino-terminated radical 
75 of a polypropylene glycol or of a poiybutylene glycol after the removal of the functional groups. 

4. A composition according to claim 1 , in which n is 2 or 3 and m is 1 . 

5. A composition according to claim 1 , in which X is -O-, -S- or -NH-. 

6. A composition according to claim 1. in which Y is -NH 2 and especially -OH. -OCN, 



-0-CH 2 -q*-^CH2 or -O-CHj-qj-^CIh 



7. A composition according to claim 1, in which R 2 is a radical of the formula IVa. IVb or IVc 
-+ 4- (IVa), -4- M Q *- A- (IVb). - < Q H 2^i t~ < IVc >, 

\y \y \y q q \s 

wherein R 7 is d-Cgalkyl, C2-C6alkenyl. C2-Csalkynyl, Ci-C6alkoxy, halogen, especially chlorine or 
bromine, or phenyl, p is an integer from 0 to 3, especially 0 or 1, q is 1, 2 or 3, especially 1 or 2, and Q 
is a direct bond, -C q H 2q -, especially -CH 2 - or -C(CH 3 )2-, or -O-, -S-. -SO2-, -CO- or -C(CF 3 )2-. 

40 a A composition according to claim 1. in which m is 1. n is 2 or 3, R 1 is a radical of a hydroxyl-, 
mercapto- or amino-terminated polyalkylene glycol, after removal of the functional groups, and R 2 is a 
radical of the formula IVd, IVe, IVf or IVg 

_ _ /\ /\ _ _ 

45 1 n (IVd), j jj_ (IVe), J f (IVf), — ch*— S <IVg) - 



50 9. A process for preparing a compound of formula I according to claim 1 in which Y is -OCN, which 
comprises reacting essentially equivalent amounts of a compound of formula la and a cyanogen halide 
with one another, while cooling, and with addition of a tertiary amine; 



65 



R l -£-X— §— R 2 -«OH) m j (la). 
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wherein R\ R 2 , X. m and n are as defined in claim 1. 



10. A process for preparing a compound of formula I according to claim 1 in which Y is 



which comprises reacting a compound of formula I in which Y is 



with potassium thiocyanate or with thiourea. 

11. A composition comprising components A) and B) according to claim 1 and C) an epoxy resin with at 
least two 1,2-epoxy groups per molecule, or comprising an adduct of component A) and an epoxy 
resin, component B) and optionally component C), or comprising component A), an adduct of 
component B) and an epoxy resin, and optionally component C), or comprising an adduct of 
component A) and an epoxy resin, an adduct of component B) and an epoxy resin, and optionally 
component C). 

12. A composition according to claim 11 comprising component A) and an adduct of an epoxy resin C) and 
a compound of formula I according to claim 1 In which Y is -OH. 

13. A composition according to claim 1 1 comprising, in addition to components A), B) and C) or in addition 
to the adducts of component A) and/or component B) with component C). an effective amount of a 
hardener based on a primary aromatic and/or a secondary aromatic amine or on an amidine, especially 
dicyandi amide, optionally in combination with an accelerator, especially an urea-based accelerator. 

14. A process for producing cured products, which comprises combining a composition according to claim 
11 with a hardener for epoxy resins and optionally curing this mixture by heating. 

15. A process according to claim 14, which comprises curing a composition according to claim 13 by 
heating. 

16. Use of a composition according to claim 1 as a flexibilizer for epoxy resins. 

17. Use of a composition according to claim 11 for producing adhesives, adhesive films, patches, sealing 
compounds, surface coatings or matrix resins. 

Revendlcations 

Revendicatlons pour les Etats contractants sulvants : CH, DE, FR, QB, IT, LI, NL, SE 

1. Compositions contenant 

A) un copolymers liquide a base de butadiene, coulable a des temperatures infe>ieures a 80 *C, et 
au moins un comonomere a insaturation SthylSnique, polaire, et 

B) un compose" d'un poids moldculaire (moyenne en nombre) de 600 a 20 000 de formule I 



dans laquelle m vaut 1 ou 2, n va de 2 a 6, X est -O-, -S- ou -NR 3 -, Y est un radical choisi dans un 
groupe comprenant -OH. -NHR 3 , -OCN, 




n 



(i) 
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26 



-0-CH 2 -CR^-CH 2 ou - 0 -CH 2 -q^-Cpz/ 



R 1 est un radical (fun polyalkylene glycol a groupes terminaux hydroxyle, mercapto ou amino apres 
['elimination des groupes fonctionnels, 

R 2 est un radical carbocyclique aromatique ou araliphatique avec m + 1 fonctions, avec des groupes 
Y lids directement au noyau aromatique, 
io R 3 repre*sente hydrogene. alkyle en Ci-C* ou phdnyle, et R* reprSsente me'thyle et plus particuliere- 

ment Phydrogene, le rapport ponde>al de A) a B) Stant dans compris le domaine entre 50:1 et 1:50. 

2. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles le composant A) est un copolymere liquide du 
butadiene-acrylonitrile ou dans lesquelles le composant A) est un produit d' addition d'un copolymere 

75 du butadiene-acrylonitrile, ay ant des groupes fonctionnels re*actifs vis-a-vis des re" sines epoxydes, sur 
une lysine dpoxyde. 

3. Compositions selon la revendication 1, ou R 1 est un radical d'un polypropylene-glycol ou d'un 
polybutylene-glycol comportant des groupes terminaux hydroxyle, mercapto ou amino apres i'Elimina- 

20 tion des groupes fonctionnels. 

4. Compositions selon la revendication 1 , od n vaut 2 ou 3 et m vaut 1 . 

5. Compositions selon la revendication 1, ou X represents -0«, -S- ou -NH-. 
Compositions selon la revendication 1, ou Y reprdsente -Nl-fe et plus particulierement -OH, -OCN, 

~0-CH 2 -CH-CH 2 ou -O-CH2-CH-CH2 . 



7. Compositions selon la revendication 1 , ou R 2 reprdsente un radical de formules IVa, I Vb ou IVc : 

-+ £- (IVa), -i- M Q 1 -4- (IVb), -C.H^— f -«— (IVc), 

011 R 7 reprSsente alkyle en Ci-Cs, alcdnyle en C2-C6, alcynyle en C2-C6, alcoxy en Ci-Cs, halogene, 
plus particulierement chlore ou brome, et phSnyle, p est un nombre entier de 0 a 3, plus particuliere- 
ment 0 ou 1, si q vaut 1, 2 ou 3, plus particulierement 1 ou 2, et Q reprdsente une liaison directe, 
-C q H 2q -, notamment -CH 2 -ou -C(CH 3 >2-. ou -O-. -S-. -SO2. -CO- ou -C(CF 3 >2-. 

8. Compositions selon la revendication 1, ou m vaut 1. n vaut 2 ou 3, R 1 est un radical d'un 
polyalkyleneglyco! comportant des groupes terminaux hydroxyle, mercapto ou amino apres rumination 
des groupes fonctionnels, et R z reprSsente un radical de formules IVd, IVe, IVf ou IVg : 

I II (IVd), I II (IVe) I II (IVf), I II (IVg). 



so 



55 
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9. Composes de formule I selon ia revendication I, od Y est -OCN ou 



-0-CH 2 -CR 4 -CH 2 
S 



et R 4 a ta signification dEfinle dans la revendication 1 . 

10. Compositions contenant les composants A) et B) selon la revendication 1, et C) una rEsine Epoxyde 
avec au moins deux groupes 1,2-Epoxyde par molecule ; ou contenant un produit d'addition du 
composant A) et d'une rEsine Epoxyde ainsi que du composant B) et Eventuellement du composant C) 
; ou contenant !e composant A), un produit d'addition du composant B) et d'une rEsine Epoxyde et 
Eventuellement du composant C) ; ou contenant un produit d'addition du composant A) et d'une rEsine 
Epoxyde, un produit d'addition du composant B) et d'une rEsine Epoxyde, ainsi qu'Eventuellement du 
composant C). 

11. Compositions selon la revendication 10, contenant le composant A) et un produit d'addition d'une 
resine epoxyde C) sur un compose de formule I selon la revendication 1 , ou Y represente -OH. 

12. Compositions selon la revendication 10 contenant outre les composants A), B) et C), ou contenant outre 
les produits d'addition du composant A) et/ou du composant B) avec le composant C), une quantite" 
efficace d'un agent de durcissement k base d'une amine aromatique primaire et/ou d'une amine 
aromatique secondaire, ou d'une amidine, plus particulierement du dicyanodiamide, Eventuellement en 
combinaison avec un accElErateur, plus particulierement avec un accElErateur a base d'uree. 

13. ProcEdE pour la preparation de produits durcis caractErisE en ce qu'on combine les compositions selon 
la revendication 10, avec des agents de durcissement pour des resines Epoxydes et on durcit ce 
melange Eventuellement par chauffage. 

14. ProcEdS selon la revendication 13, caractErisE en ce qu'on durcit une composition selon la revendica- 
tion 12, par chauffage. 

16. Utilisation des compositions selon la revendication 1, en tant qu'agents de flexibilisation pour des 
rEsines Epoxydes. 

16. Utilisation des compositions selon la revendication 10, pour ia preparation d'adhesifs, de films adhEsifs, 
de patches, de masques d'EtanchEification, de vernis ou de rEsines pour matrices. 

Revendlcatlons pour I'Etat contractant sulvant : ES 

1. Compositions contenant 

A) un copolymere liquide a base de butadiene, coulable a des temperatures infErieures a 60 " C, et 
au moins un comonomere a insaturation EthylEnique, polaire, et 

B) un composE d'un poids molEculaire (moyenne en nombre) de 600 a 20 000 de formule I 



dans laquelle m vaut 1 ou 2, n va de 2 a 6, X est -O, -S- ou -NR 3 -, Y est un radical choisi dans un 
groupe comprenant -OH, -NHR 3 , -OCN, 




(I) 
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-0-CH 2 -CR 4 -CH 2 ou -0-CH 2 -CR 4 -C^2r 



R 1 est un radical d'un polyalkylene-glycol a groupes terminaux hydroxyle, mercapto ou amino apres 
('elimination des groupes fonctionnels, 

R 2 est un radical carbocyclique aromatique ou araliphatique avec m + 1 fonctions, avec des groupes 
Y lie's directement au noyau aromatique, 

R 3 reprSsente hydrogene. alkyle en Ci -Cs ou phenyle, et R 4 reprdsente mSthyle et plus particuliere- 
ment I'hydrogene, la rapport ponde>al de A) a B) 6tant compris dans le domaine entre 50:1 et 1:50. 

2. Compositions selon la revendication 1 , dans lesquelles le composant A) est un copolymere liquide du 
butadiene-acrylonitrile ou dans lesquelles le composant A) est un prodult d'addition d'un copolymere 
du butadiene-acrylonitrile, ayant des groupes fonctionnels reactifs vis-&-vis des resines 6poxydes. sur 
une resine Spoxyde. 

3. Compositions selon la revendication 1, oil R 1 est un radical d'un polypropylene-glycol ou d'un 
polybutylene-glycol comportant des groupes terminaux hydroxyle, mercapto ou amino apres Termina- 
tion des groupes fonctionnels. 

4. Compositions selon la revendication 1 , oti n vaut 2 ou 3 et m vaut 1 . 

5. Compositions selon la revendication 1 , od X reprdsente -O, -S- ou -NH-. 

6. Compositions selon la revendication 1, oCi Y repr^sente -NH 2 et plus particulierement -OH, -OCN, 

-0-CH 2 -CH-CH 2 ou -0-CH 2 -CH-CH 2 . 



7. Compositions selon la revendication l.oOR 2 represente un radical de formules IVa. IVb ou IVc : 



yV p 



(IVa), 



XR 7 ) A*') 
r i Q <r it- (IVb), 



~C H 



q 2q 



■+■ *H — (IVc), 



ou R 7 represents alkyle en Ci-Ce, alcSnyle en C2-C6, alcynyle en C2-Cs, alcoxy en Ci-Ce, halogene, 
plus particulierement chlore ou brome, et phSnyle, p est un nombre entler de 0 a 3, plus particuliere- 
ment 0 ou 1, si q vaut 1, 2 ou 3, plus particulierement 1 ou 2, et Q represente une liaison directe, 
-C q H 2q -, notamment -CH 2 -ou -C(CH 3 >2-, ou -O-, -S-, -SO2-, -CO- ou -C(CF 3 ) 2 -. 

8. Compositions selon la revendication 1, ou m vaut 1, n vaut 2 ou 3, R 1 est un radical d'un 
polyalkylenegiycol comportant des groupes terminaux hydroxyle, mercapto ou amino apres I'e'limination 
des groupes fonctionnels, et R 2 represente un radical de formules IVd. IVe. IVf ou IVg : 

-f Y (IVd). ~\ Y (IVe). i' V (IVf). V 
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9 Proc$d<§ pour la preparation de composes de formula I selon la revendioation 1. ou Y est -OCN, 
' caracterise en ce qu'on fait reagir des quantites essentiellement equivalents de composes de formule 
la et d'un halogdnocyanure en refroidissant et en ajoutant une amine tertiaire : 

R i-^-X-?-^^0H> m ] n (iai 

oCi R\ R 2 . X. m et n ont la signification dSfinie dans la revendication 1. 

10. Precede pour la preparation de composes de formule I selon la revendication 1, ou Y est 

-0-CH 2 -C^-^H 2 , 

caracterise en ce qu'on fait reagir les composes de formule I, ou 

-0-CH 2 -CR 4 -CH 2 
O 

avec le rhodanide de potassium ou avec la thiouree. 

11. Compositions contenant les composants A) et B) selon la revendication 1 et C) une resine epoxyde 
avec au moins deux groupes 1,2-epoxyde par molecule ; ou contenant un produit d addition du 
composant A) et d'une resine epoxyde, ainsi que du composant B) et eventuellement du composant C) 
; ou contenant le composant A), un produit d'addition du composant B) et d'une resine Epoxyde et 
eventuellement du composant C) ; ou contenant un produit d'addition du composant A) et d une resine 
Epoxyde, un produit d'addition du composant B) et d'une resine epoxyde ainsi qu eventuellement du 
composant C). 

12. Compositions seton la revendication 10, contenant le composant A) et un produit d'addition d'une 
r6sine epoxyde C) sur un compose de formule I selon la revendication 1 0C1 Y represente -OH. 

13. Compositions selon la revendication 10, contenant outre les composants A), B) et C) ou contenant outre 
les produits d'addition des composants A) et/ou B) avec le composant C), une quantite efficace d un 
durcisseur a base d'une amine aromatique primaire eVou d'une amine aromatique secondaire, ou d'une 
amidine, plus particutierement du dicyanodiamide. eventuellement en combinaison avec un acceiera- 
teur, plus particulierement avec un acceierateur a base d'uree. 

14. Precede pour la preparation de produits durcis caracterise en ce qu'on combine les compositions selon 
la revendication 10 avec des agents de durcissement pour obtenir des resines epoxydes et eventuelle- 
ment on durcit ce melange par chauffage. 

15. Precede selon la revendication 14, caracterise en ce qu'on durcit une composition selon la revendica- 
tion 13 par chauffage. 

16. Utilisation des compositions selon la revendication 1 en tant qu'agents de flexibilisation pour des 
resines 6poxydes. 

17. Utilisation des compositions selon la revendication 11. pour la preparation d'adhesifs, de films adhesifs. 
de patches, de masses d'etancheification. de vernis ou de resines pour matrices. 
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